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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die 
Herstellung von kugefformiger Tonerde durch 
Eintropfen eines Tonerdesols, welche aus To- 
nerdehydrat in einer waBrigen verdunnten Saure 
durch intensives Ruhren hergesteilt wurde. in 
eine Formsaule, die im oberen Teil mrt flussigem 
Kohlenwasserstoff und im unteren Teil mrt waBri- 
gem Ammoniak gefulrt ist, und Trocknung sowie 
Aktivierung der gebildeten kugerformigen Teil- 
chen. 

Tonerde in Kugeiform mit groBer Oberflache 
und Festigkeit wird bevorzugt ais Katalysator 
Oder Tragermaterial in einem ruhenden Mate- 
rialbett eingesetzt. Die Kugeiform derTonerdeteii- 
chen ermoglicht eine gleichmaBige Packung des 
Materialbettes, so daB Schwankungen im 
Druckabfali in der Schicht auf ein Minimum her- 
abgesetzt sowie Kanalbiidung des Einsatzstromes 
der Reaktionskomponenten im wesentlichen aus- 
geschlossen werden. Ebenso bietet die Kugeiform 
erhebliche Vorteile im FHeB- Oder Wirbelbett 
wobei die physikalische Stabilitat und Festigkeit 
der kugeiformigen Tonerdeteiichen eine noch 
groBere Bedeutung spielen als beim ruhenden 
Materialbett 

Die kugeiformigen Tonerdeteiichen sollen ins- 
besondere eine gleichmaBig hohe Festigkeit auf- 
weisen, da das durch den Zerfall einzelner Teil- 
chen entstehende feinteilige Material den 
Druckabfali im Bett ubermaBig erhoht und insbe- 
sondere im ruhenden Materialbett durch uner- 
wunschte Bewegung im Bett den Abrieb erhoht. 
was zu weiteren Verlusten an Katalysator- bzw. 
Tragersubstanz fuhrt. 

Kugeiformige Tonerdeteiichen von 0,8 bis 
3,2 mm Durchmesser werden bevorzugt nach der 
sogenannten Oleintropfmethode gemaB US-A- 
2 620 314 hergesteilt. Hierbei wird ein saures 
Tonerdehydrosol mrt einem Geliermittel vermischt, 
welches als schwache Base wirkt und bei stei- 
gender Temperatur Ammoniak freisetzt. Dieses 
Gemisch wird in ein heiBes Olbad getropft. Als 6l 
wird in der Regel ein Formal, und zwar wegen 
seiner ho hen Grenzflachenspannung gegenuber 
Wasser bevorzugt leichtes Gasol, verwendet. Je- 
der Tropfen des olunldslichen Tonerdehydro- 
sol/Gellermittel-Gemischs zieht sich im Olbad in 
dem Bestreben bei gegebenem Volumen eine 
Form mit moglichst geringer Oberflache 
einzunehmen, zur Kugeiform zusammen 
und sinkt durch die Schwerkraft bedingt zu Bo- 
den. 

Durch die Temperatur des Olbades bedingt tritt 
gleichzeitig eine Gelierung der kugeiformigen 
Tonerdeteiichen ein, wodurch eine zur weiteren 
. Verarbeitung ausreichende Stabilitat der Ku- 
geiform erzielt wird. Die kugeiformigen Teilchen 
werden sodann geartert, und zwar ublicherweise 
im Formol und anschlieBend in waBriger Ammo- 
niaklosung, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und in der Regel bei einer Temperatur zwischen 
etwa 425 und 750 °C in oxydierender Atmosphare 



calciniert. 

Neuere Entwicklungen beschaftigen sich damit, 
nach dieser Oleintropfmethode kugeiformige To- 
nerde hoher Dichte s hoher Oberflache und hoher 
5 Druckfestigkeit herzustellen. GemaB DE-A-29 43 
599 und DE-A-29 45 755 werden Hexamethy- 
lentetramin als Ammoniakvorfaufer und ein sau- 
res Tonerdehydrosol unterhalb der Gelierungs- 
temperatur miteinander vermischt, und das Ge- 
10 misch in ein heiBes Olbad getropft, wobei sich die 
Kugeiform ausbildet und das Hexamethylentetra- 
min sich unter Ammoniakbildung zersetzt Der 
entstehende Ammoniak bewirkt die Gerinnung 
des Sols und die Erhartung der Kugeln. Zur 
15 vollstandigen Gerinnung wird dann noch bis zu 
24 Stunden in einer waBrigen ammoniakalischen 
Losung mit einem Gehalt an Ammoniaksalzen 
gealtert. AnschlieBend wird dann noch gewa- 
schen, getrocknet und calciniert. Hierbei resultie- 
20 ren Tonerdekugeln mit einer Festigkeit von bis zu 
etwa 100 N und gemaB dem Beispiel von DE-A- 
29 45 755 mittleren Schuttdichten je nach Ammo- 
niumchloridkonzentration von 0,64 g/ml bei einer 
Oberflache von 206 m^g bis zu 0,705 g/ml bei 
25 einer Oberflache von 179 m 2 /g. Besonders hohe 
Schuttdichten werden somit nur bei herabgesetz- 
ten Oberflachen erzielt und umgekehrt 

GemaB US-A-4 116 882 wird eine Aluminiumoxi- 
daufschlammung, die durch Hydrolyse von Alumi- 
30 niumalkoxiden hergesteilt wurde, mit Essigsaure, 
Ameisensaure Oder Salpetersaure geliert, bis eine 
Viskosrtat der Aufschlammung von etwa 200 bis 
etwa 60 cP erreicht ist, und dann erst in eine 
Saule eingetropft, die ein Kohlenwasserstoffol 
35 mit einer Bodenschicht aus waBriger Ammo- 
niaklosung enthalt. Nach diesem Verfahren 
werden Aufschiammungen mit einem Feststoffge- 
halt von nur 10 bis 20% Aluminiumoxid einge- 
setzt Aufschiammungen hoherer Konzentration 
40 sind nicht zu verwenden, da sich dann Gele 
bilden und keine tropffahigen Dispersionen her- 
stellbar sind. Bedingt durch den niedrigen Fest- 
stoffgehait tritt bei der Trocknung der kugeiformi- 
gen Teilchen eine erhebliche Schrumpfung ein. 
45 Es entstehen Spannungsrisse, welche die mecha- 
nische Stabilitat der Kugel erheblich herabsetzen 
Aus DE-A-28 12875 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung kugelfdrmiger Tonerde bekannt, wobei 
ein Tonerdesol aus einer Bohmft/Pseudobohmrt- 
50 Zwischenform in einer waBrigen verdunnten Sau- 
re durch intensives Ruhren hergesteilt wird, das 
erhaltene Tonerdesol in einer Formsaule, welche 
im oberen Teil mit einem f lussigen Kohlenwasser- 
stoff und im unteren Teil mit waBriger Ammo- 
55 niaklosung gefullt ist, eingetropft wird und die 
gebildeten kugeiformigen Teilchen getrocknet 
und aktrviert werden. 

Ausgehend vom Stand der Technik liegt der 
vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
60 ein verbessertes und vereinfachtes Verfahren zur 
Herstellung von kugeiformigen Tonerdeteiichen 
nach der Oleintropfmethode bereitzustellen, mit 
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welcher kugelformige Tonerdeteilchen hoher 
Festigkert bzw. bei ublicher Festigkert hohem 
Porenvolumen und im wesentlichen frei von 
Spannungsrissen erhalten warden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost 
durch ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB als Tonerdehydrat Bohmrt/Pseudobohmrt 
fm Verhaltnis von 10 bis 40 zu 90 bis 60 Gew.-% 
eingesetzt und Tonerdesol mlt einem Feststoffge- 
halt von mehr als 20 bis zu 40 Gew.-% hergestelit 
wird, dem Tonerdesol 1 bis 10 Gew.-% Harnstoff 
zugegeben werden und das Tonerdesol sodann 
in die Formsaule bei einer Temperatur von 10 bis 
40 °C eingetropft wird. Bevorzugt wird bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgem&Ben Ver- 
fahrens die Formsaule bei Raum temperatur ge- 
halten. 

Gegebenenfails konnen die gebildeten ku- 
gelfdrmigen Teilchen noch gealtert werden. 

Zur Herstellung des Tonerdesols werden er- 
findungsgemaB Tonerdehydrate aus der Hydroly- 
se von Aluminiumalkoholaten verwendet, mrt 
Bohmrt- und mikrokristallinen Pseudobohmit-An- 
teilen, und zwar solche, die 10 bis 40 Gew.-%, 
insbesondere 20 bis 30 Gew.-% Bohmittonerde 
mit einer spezifischen Oberflache von 140 bis 
200 m 2 /g vorzugsweise etwa 150 bis 180 m 2 /g f 
und insbesondere einer PrimarkristallitgroBe von 
60 bis 65 A (gemessen am 020 Reflex), und 90 bis 
60 Gew.-%, insbesondere 80 bis 70 Gew.-% 
mikrokristallinem Pseudobohmlt, mlt einer spezi- 
fischen Oberflache von 200 bis 300, vorzugsweise 
230 bis 270 m 2 /g, und insbesondere einer Primar- 
kristallitgroBe von 35 bis 40 A (gemessen am 
020 Reflex), enthalten. Solche Tonerdehydrate 
sind unter der Bezeichnung Pural <8> SB 70 im 
Handel, Hersteller Condea Chemie GmbH, Bruns- 
buttel. 

Das Tonerdehydrat wird mrttels verdunnter Sau- 
re einer Konzentration von etwa 1 bis 5 %, vor- 
zugsweise 1 bis 3% Oder Gemische solcher 
Sauren in eine Dispersion ubergefuhrt, wobei wie 
beim Stand derTechnik insbesondere Salpetersa- 
ure, Salzsaure, Essfgsaure. Ameisens&ure allein 
oder in Gemischen miteinander eingesetzt 
werden. Das Gewichtsverhaltnis von Tonerde zu 
Saure soli 1 zu 0,1 bis 0,02, insbesondere etwa 1 
zu 0,04 (bezogen auf 100%ige Saure) betragen. 

Die Fullung der Formsaule besteht wie beim 
Stand der Technik aus 50 bis 90 VoL-% waBriger 
NH 3 -Losung einer Konzentration von 1 bis 10% 
NH 3 , vorzugsweise 5 bis 9 %, insbesondere etwa 
8%, und 10 bis 50 VoL-% eines Kohlenwasser- 
stoffols wie Dieselol, Gasol und Kerosin. 

Das Tonerdesol mit einem Tonerdegehalt von 
mehr als 20% AI2O3, insbesondere 25% und 
hoher wird durch kalibrierte Offnungen in die 
Formsaule getropft wobei die Temperatur der 
Saulenfullung 10 bis 40 °C, vorzugsweise 20 bis 
25 °C betragt. 

Dem Tonerdesol werden 1 bis 10 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Solgesamtgewicht, Harnstoff und 
insbesondere 3 bis 5 Gew.-% Harnstoff zugesetzt. 
Das Tonerdesol kann auch in Gegenwart ent- 
sprechender Mengen Harnstoff hergestelit 



werden. Die Zugabe von Harnstoff dient nicht der 
Gelierung, sondern der Stabilisierung und somit 
zur Verlangerung der Verarbeitbarkeit der 
Dispersion. Vom Stand derTechnik ublicherweise 
5 zugesetzte Ammoniakvoriaufer wie Ammoniuma- 
cetat oder Urotropin auch in Gemischen mit 
Harnstoff sind nicht einsetzbar. 

Dem Tonerdesol konnen auch Kohlenwasser- 
stoffe wie Gasdl, Kerosin sowie geeignete 

10 Emulgatoren wie Alkoholethoxilate zugesetzt 
werden. Hierdurch werden Porositat und Ober- 
flache der Kugeln gesteigert Hierbei hat sich 
gezeigt, daB die Kugeleigenschaften in gewissem 
MaBe auch vom HLB-Wert des Emulgators beein- 

15 fluBt werden, so daB nur solche Emulgatoren 
eingesetzt werden sollten, die die Kugeleigen- 
schaften gunstig beeinflussen. 

Die kugelfdrmigen Tonerdeteilchen konnen ge- 
waschen werden, etwa mit Petrolather, Hexan, 

20 Benzin. Ein Waschvorgang ist aber nicht unbe- 
dingt erforderiich. 

Eine Alterungsphase der abgetrennten ku- 
gelfdrmigen Tonerdeteilchen kann vorgenommen 
werden, ist aber nicht erforderiich. 

25 Die kugelfdrmigen Tonerdeteilchen werden 
getrocknet und aktiviert Obliche Trocknungszei- 
ten sind 1 bis 3 Stunden bei 90 bis 120 °C und 2 
bis 24 Stunden bei 20 bis 60 °C, so beispieisweise 
10 Stunden bei 60 °C und/oder 3 Stunden bei 

30 120 °C. Die Aktivierung erfolgt etwa 1 bis 20 
Stunden bei 480 bis 1 050 °C, vorzugsweise 1 bis 
5 Stunden bei 500 bis 750 °C, beispieisweise 3 
Stunden bei 550 °C. 
Ein typisches Tonerdesol gemaB der vorlie- 

35 genden Erfindung wird aus 35 Gew.-% Tonerde- 
hydrat des Bohmit/Pseudobohmit-Typs (Pural ® 
SB 70) und 65 Gew.-% 1,7%iger Salpetersaure, 
der noch 5 Gew.-% Harnstoff zugefugt sind, 
zubereftet. Das erhaltene Gemisch wird zur Ku- 

40 gelbildung in eine Formsaule eingetropft. die zu 
70% des Volumens mit 8 %iger NH 3 -Losung und 
zu 15% mit Gasol gefullt ist Die erhaltenen 
Kugeln, die sich zunachst aufgrund der hohen 
Grenzflachenspannung des Ols gegenuber dem 

45 Sol in der oberen Phase ausbilden, sinken zum 
Boden der Saule ab und gelieren dabei in der 
Ammoniakphase. Sie konnen bis zu 20 Stunden 
in 8 %iger Ammoniaklosung gealtert werden. So- 
dann erfolgt eine Trocknung der erhaltenen Ku- 

50 geln z. B. 10 Stunden bei 20 bis 60 °C oder 3 
Stunden bei 120 °C. AnschlieBend wird bei 
550 °C 3 Stunden aktiviert. 

Die erhaltene kugelformige Tonerde weist nach 
Aktivierung bei 550 °C und je nach Zugabe von 

55 Zuschiagen wie Kerosin und Emulgator eine 
Oberflache von 220 bis 250 m 2 /g. eine Schuttdich- 
te von 0,45 bis 0,75 g/ml und eine Bruchfestigkeit 
von bis zu 200 N/Kugel auf. Damit besitzt die 
hergesteltte kugelformige Tonerde eine sehr hohe 

60 mechanische Festigkert gegenuber solcher nach 
dem Stand der Technik hergestellten kugefformi- 
gen Tonerdetrager, wonach lediglich Festigkeiten 
bis etwa 100 N erhalten werden. Dies ist wohi 
u, a. darauf zuruckzufuhren, daB keine 

65 Spannungsrisse beim Trocknen entstehen. 
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Beispie! 1 

100 g Tonerdehydrat, das zu 30 % aus Bohmit 
mit einer PrimarkristallitgroBe von 60 bis 65 A 
(gemessen am 020 Reflex) und einer spezifischen 
Oberflache von 180 ±20 rn 2 /g und zu 70% aus 
mikrokristallinem Pseudobohmrt mit einer Primar- 
kristallitgroBe von 35 bis 40 A (gemessen am 020 
Reflex) und einer spezifischen Oberflache von 
250 ± 20 m 2 /g bestand. wurden in 170 g 1,7 %ige 
Salpetersaure eingeruhrt Die Salpetersaure ent- 
hielt noch 15 g Harnstoff. 

Nach 10-minutigem Ruhren wurde das Sol in 
Tropfen von 4 bis 5 mm Durchmesser in eine 
Formsaule von 1 m Lange bei 20 bis 25 °C ein- 
getragen. Die Formsaule war zu 70 % mit 8 %iger 
Ammoniaklosung, der noch 0,1 % Netzmittel, 
namlich Alto! 610-4,5 EO, zugesetzt waren, und zu 
15% mit Gasol gefullt Die aus der Formsaule 
ausgetragenen feuchten Kugeln wurden 
10 Stunden bei 60 °C vorgetrocknet, 3 Stunden 
bei 120°C getrocknet und anschlieBend 3 
Stunden bei 550 °C aktiviert Die so erhaftenen 
Kugeln wiesen folgende Daten auf : 



Durchmesser 

Bruchharte 

Spez. Oberflache 

Po re nvo lumen 

Schuttdichte 

Spannungsrisse 

Abrieb 



2-3 mm 
150 N/Kugel 
220 m 2 /g 
0,45 ml/g 
0,66 g/ml 
keine 
stabil 



Die Tonerde der Kugel lag zu 100% in der 
Gamma-Phase vor. Die Tropffahigkeit des Soles 
betrug mindestens 5 Stunden. 

Beispiel 2 

Durchfuhrung wie Beispiel 1. Es wurde jedoch 
kein Harnstoff zugefugt Die Tropffahigkeit des 
Soles betrug nur 5 Minuten, weshalb mft diesem 
Sol nur einige wenige Kugeln herstellbar waren, 
deren Daten mit den in Beispiel 1 genannten 
ubereinstimmen. 

Beispiel 3 

Durchfuhrung wie Beispiel 1. Das Tonerde- 
hydrat bestand jedoch zu 100 % aus mikrokristalli- 
nem Pseudobohmrt wie in Beispiel 1 beschrieben. 
Die Tropffahigkeit des Soles betrug nur 5 Minu- 
ten. AnschlieBend biidete sich ein Gel, das sich 
nicht zu Kugeln weiterverarberten HeB. 

Beispiel 4 

Durchfuhrung wie in Beispiel 3. Es wurden 
jedoch nur 60 g Tonerdehydrat in 175 g 1,7%ige 
Salpetersaure, die 15 g Harnstoff enthielt, einge- 
ruhrt. Das Sol wies nun eine mindestens 5-stundi- 
ge Tropffahigkeit auf. Die Kugeln zeigten zwar 
ahniiche Daten wie in Beispiel 1. Die Festigkert 
betrug jedoch nur ca. 80 N/Kugel. Die Kugeln 
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wiesen Spannungsrisse auf, waren in Wasser nur 
teilweise bestand ig und hatten keine gleichmaBig 
runde Form. 

Beispiel 5 

Durchfuhrung wie in Beispiel 1. Es wurden 
dem Sol jedoch 28 g Kerosin und 3 g Emulgator 
(Alfol 1016-3 EO, C 10 -C 16 -Alkoholathoxylat) zuge- 
fugt Die Kugeln wiesen folgende Daten auf : 



Durchmesser 

Bruchharte 

Porenvolumen 

Schuttdichte 

Spez. Oberflache 

Spannungsrisse 

Beispiel 6 



2-3 mm 
40 N/Kugel 
0,68 ml/g 
0,49 g/ml 
242 m 2 /g 
keine 



Durchfuhrung wie in Beispiel 5. Dem Sol 
wurden jedoch nur 14 g Kerosin und 1,5 g 
Emulgator (Alfol 1016-3 EO) zugefugt Die Kugeln 
wiesen folgende Daten auf : 



Durchmesser 

Bruchharte 

Porenvolumen 

Schuttdichte 

Spez. Oberflache 

Spannungsrisse 



Patentanspruche 



2-3 mm 
120 N/Kugel 
0,55 ml/g 
0,58 g/ml 
250 m 2 /g 
keine 



1. Verfahren zur Herstellung kugelformiger To- 
nerde durch Eintropfen eines Tonerdesois, wel- 
ches aus Tonerdehydrat in einer waBrigen ver- 
dunnten Saure durch intensives Ruhren 
hergestellt wurde, In eine Formsaule, die im 
oberen Teil mit flussigem Kohlenwasserstoff und 
im unteren Teil mit waBrigem Ammoniak gefullt 
ist, und Trocknung sowie Aktivierung der gebilde- 
ten kugetfdrmigen Teilchen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Tonerdehydrat Bohmit/Pseudo- 
bohmit im Verhartnis von 10 bis 40 zu 90 bis 
60 Gew.-% eingesetzt und Tonerdesol mit einem 
Feststoffgehalt von mehr als 20 bis zu 40 Gew.-% 
hergestellt wird, dem Tonerdesol 1 bis 10 Gew.-% 
Harnstoff zugegeben werden und das Tonerdesol 
sodann in die Formsaule bei einer Temperatur 
von 10 bis 40 °C eingetropft wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Tonerdesol in Gegenwart 
des Harnstoffs hergestellt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Tonerdesol Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
Kerosin Oder Gasol, und Emulgatoren zugesetzt 
werden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als 
waBrige verdunnte Saure Salpetersaure, Essigsa- 
ure, Ameisensaure Oder Gemische davon einge- 
setzt werden. 
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Claims 

1. Process for producing spheroidal alumina 
by dropping an alumina sol into a forming column 
filled in its upper portion with liquid hydrocarbon 
and in its lower portion with aqueous ammonia, 
and drying as well as activating the thus formed 
spheroidal particles, the alumina sol being pre- 
pared from alumina hydrate in an aqueous dilute 
acid with intensive stirring, characterized in that 
as alumina hydrate boehmite/pseudo-boehmfte in 
the ratio of 10 to 40/90 to 60 weight percent is 
used and the alumina sol is prepared with a solids 
content greater than 20 and up to 40 percent, 1 to 
10 percent by weight urea are added to the 
alumina sol, and then the alumina sol is dropped 
into the forming column at a temperature of 10 to 
40 °C. 

2. Process according to claim 1, characterized 
in that the alumina sol is prepared in the presence 
of the urea. 

3. Process according to any of the proceeding 
claims, characterized in that hydrocarbons, es- 
pecially kerosene or gas oil, and emulsifiers are 
added. 

4. Process according to any of the proceeding 
claims characterized in that as aqueous dilute 
acid nitric acid, acetic acid, formic acid or mix- 
tures thereof are used. 



Revendications 

1. Procede de production d'alumine spherique 
par introduction goutte & goutte d'un sol 

5 d'alumine, qui a ete produrt a partir d'hydrate 
d'alumine par agitation intensive dans un acide 
dilue aqueux, dans une colonne de formage qui 
est chargee d'un hydrocarbure liquide a la partie 
superieure et d'une solution aqueuse d'ammoniac 

10 a la partie irrferieure, et sechage de meme qu'acti- 
vation des particutes spheriques formees, carac- 
terise en ce qu'on utilise com me hydrate 
d'alumine un melange de bdhmite/pseudo- 
bohmite dans un rapport de 10-40 a 90-60% en 

15 poids et un sol d'alumine ayant une teneur en 
matiere solide de plus de 20 a 40 % en poids, on 
ajoute au sol d'alumine 1 6 10 % en poids d'uree, 
puis on verse le sol d'alumine goutte £ goutte 
dans la colonne de formage a une temperature de 

20 10 £ 40°C. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce que le sol d'alumine est prepar£ en 
presence d'uree. 

3. Proc6d6 suivant Tune des revendications 
25 precederrtes, caracterise en ce qu'on ajoute au 

sol d'alumine des hydrocarbures, notamment du 
kerosene ou du gazole, et des emulsionnants. 

4. Procede suivant ('une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 

30 comme acide dilue aqueux de I'acide nitrique, de 
I'acide ac6tique, de I'acide formique ou des 
melanges de ces acides. 
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